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Verfahren zum Farben von Papier 



Die F3rbungen von Papier mit synthetischen organischen 
Farbstoffen aus dem Bereich blauer Farbttfne zeigen vielfach 
unbefriedigende Echtheiten, z.B. Nassechtheiten mit Wasser 
und Wasser/Alkohol sowie Lichtechtheiten . Es stellte sich 
daher die Aufgabe Farbstoffe zu finden, welche zum FSrben 
von Papier geeignet sind, die blaue Nuancen haben, und 
die zudem die genannten Mangel nicht aufweisen. Es wurde 
gefunden, dass die Farbstoffe der Formel (1) diesen Anfor- 
derungen gentigen. 



Die Erf in dung be tr if ft daher ein Verfahren zum FBrben von 
Papier, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man Farb- 
stoffe der Formel 




n 



verwendet, worin R Wasserstoff , Hydroxy oder Amino, X die 
Azoxy- oder Azogruppe und n 1 oder 2 ist, und die Bin- 
dungen des komplexbildenden Sauerstof fatoms in a-Stellung 
und der Azogruppe in B-Stellung an den Naphthalinkernen 
miteinander vertauscht sein kOnnen . 
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Eine bevorzugte Ausftih rungs form ist dadurch gekennzeichnet , 
dass man einen Farbstoff der Formel 

p Cu 0 Q Cu 0 

fVS-N - N-^— X Qr-* * N "XiCL 

H^S'^^S^H H0 3 S>^ k ^S03H 

(2) 

worin X die unter Formel (1) angegebene Bedeutung hat, ver- 
wendet . 

Die Farbstoffe der Formel (1) kannen hergestellt werden, 
indem man eine Nitromonoazoverbindung der Formel 

H 3 CO 



CH0 3 S) n - 





N - N (( \)— NO 2 (3) 



worin R und n die unter Formel (1) angegebenen Bedeutungen 
haben, zu den entsprechenden Azoxy- bzw. Azoverbindungen 
reduziert, und diese unter solchen Bedingungen mit kupfer- 
abgebenden Mitteln behandelt, dass die in ortho-Stellung 
zur Azobrttcke befindliche Methoxygruppe gespalten wird. 
Statt in letzter Stufe zu kupfem, kann man auch von dem 
Kupferkomplex einer Nitromonoazoverbindung der Formel (3) 
ausgehen, und diesen wie oben beschrieben reduzieren. Als 
Reduktionsmittel werden vorzugsweise reduzierende Zucker, 
z.B. D-Glucose, in wMssrigen alkalischen LOsungen verwendet 
Die LBsung kann beispielsweise mittels eines Alkalimetall- 
hydroxyds , z.B. Natriumhydroxyd oder Lithiumhydroxyd , 
alkalisch gemacht werden. 



Die Reduktion wird dadurch ausgefUhrt, dass man eine wMssrige 
Ltfsung des reduzierenden Zuckers (vorzugsweise zwischen 0,5 
und 1,5 Mol je Mol Nitroverbindung) zu einer wSssrigen LOsung 
der Nitromonoazoverbindung, welche Uberschllssiges Alkali- 
metallhydroxyd (bis zu 10 Mol je Mol Nitroverbindung) ent- 
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halt, bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C zugibt . Die 
Geschwindigkeit der Reduktion kann dadurch unter Kontrolle 
gehalten werden, dass man die reduzierende Zuckerldsung 
mit einer solchen Geschwindigkeit zugibt, so dass der 
Zucker kontinuierlich reagiert und seine Konzentration in 
der Reaktionsmischung nicht ansteigt. Nach einer anderen 
Verfahrensweise kann die ZuckerlBsung so rasch wie mOglich 
zugegeben werden, wobei die Reduktion durch Zusatz einer 
SMure abgebrochen wird, wenn festgestellt worden ist, dass 
sie beendet ist. 

Die Reduktion einer Nitromonoazoverbindung der Formel (3) 
zu einer entsprechenden Azoxy- bzw. Azoverbindung kann 
auch mit Formaldehyd ausgeftlhrt werden. 

Die durch die Reduktion erhaltene Farbstoff Itfsung kann als 
solche verwendet werden. Es ist aber auch mBglich, den Farb- 
stoff durch herkSmmliche Verfahren zu isolieren und ihn dann 
wieder in Wasser aufzulUsen. Zur Erzielung einer maximalen 
LBslichkeit in Wasser wird es bevorzugt, den Farbstoff zu- 
mindest teilweise in ein Lithium- oder Alkanolaminsalz , z .B . 
ein DiMthanolamin- oder Triathanolaminsalz zu tlberf Uhren . 
Den Farbstoff lOsungen kann Hams toff zugegeben werden. 

Die Nitromonoazoverbindungen der Formel (3) werden hergestellt 
durch Diazotierung von 2-Amino-5-nitroanisol und Kupplung auf 
eine Naphtholsulf onsSure . Als Kupplurigskomponenten kommen z.B. 
die folgenden in Betracht: 

l-Amino-8-hydroxynaphthalin-2,4-disulfonsaure , 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulf onsSure , 
1 , 8-Dihydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsSure , 
l-Hydroxynaphthalin-3 , 6-disulfonsMure, 

1- Hydroxynaphthalin-3 , 8-disulf onsMure , 

2- Hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf ons^ure , 
2-Hydroxynaphthalin-5 , 7-disulfonsMure , 
2-Hydroxynaphthalin-6, 8-disulf onsMure. 
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Die Diazotierung der Diazokomponenten erfolgt in der Regel 
durch Einwirkung salpetriger SMure in wMssrig-mineralsaurer 
LBsung bei tiefer Temperatur, die Kupplung auf die Kupplungs- 
komponenten bei schwach sauren, neutralen bis schwach alka- 
lischen pH-Werten. 

Als kupferabgebendes Mittel kann man Salze verwenden, welche 
das Kupfer als Ration enthalten, z.B. Kupf ersulf at , Kupfer- 
chlorid oder Kupf eracetat . In manchen Fallen ist die Ver- 
wendung komplexer Kupf erverbindungen von Vorteil, z.B. in 
Form von Kupf er-Ammin-Komplexen, wie Kupf ertetramminsulf ate 
aus Kupf ersulf at und Ammoniak, Pyridin oder MonoMthanolamin, 
oder in Form von Verbindungen , welche das Kupfer komplex 
gebunden enthalten, z.B. komplexer Kupf erverbindungen der 
Alkalisalze aliphatischer Aminocarbons3uren oder Hydroxy- 
carbonsMuren, wie des Glykokolls, der MilchsSure und vor 
allem der WeinsSure, wie Natriumkupf ertartrat . 

Die Behandlung mit dem kupferabgebenden Mittel erfolgt in 
wMssrigem oder organisch-wMssrigem Medium, z.B. bei Raum- 
temperatur, falls leicht metallisierbare Ausgangsverbin- 
dungen vorliegen oder durch ErwMrmen auf Temperaturen zwischen 
50 und 120°C im offenen GefMss, z.B. unter RUckf lusskllhlung 
oder gegebenenfalls im geschlossenen GefSss unter Druck, wobei 
die pH-Verhaltnisse durch die Art des gewShlten Metalli- 
sierungsverfahrens gegeben sind; z.B. eine saure Kupferung 
mit Kupf ersulf at , eine alkalische Kupferung mit Kupf er- 
tetramminsulf at ♦ 

Gewllnschtenfalls kttnnen bei der Metallisierung auch LtJsungs- 
mittel, wie z.B. Alkohol, Dimethylf ormamid , usw. zugesetzt 
werden. 
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Die Farbstoffe der Formel (1) bzw. (2) kOnnen in fester oder 
flUssiger Form zum FMrben von Papier eingesetzt werden. 

Als Pulver oder Granulat werden die Farbstoffe insbesondere 
bei der diskontinuierlichen MassefMrbung verwendet, wobei 
der Farbstoff chargenweise im Pulper, Hollander oder in der 
MischbUtte zugesetzt wird. Dabei werden die Farbstoffe vor- 
zugsweise als Farbstof fzubereitungen verwendet, die Coupage- 
mittel, z.B. Harnstoff als LBsungsvermittler , Dextrine, 
Glaubersalz, Kochsalz sowie Dispergatoren, EntstMubungs- 
mittel und Sequestriermittel , wie Tetranatriumpyrophosphat , 
enthalten kSnnen. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind somit feste Farbstoffzu- 
bereitungen zum FSrben von Papier, welche Farbstoffe der 
Fonneln (1) oder (2) enthalten. 

In den letzten Jahren hat die Verwendung von konzen trier ten 
wMssrigen LOsungen von Farbstof fen an Bedeutung gewonnen, 
und zwar wegen der Vorteile, die solche LBsungen gegenllber 
Farbstof fen in Pulverform besitzen. Durch die Verwendung 
von LBsungen werden die mit der Staubbildung verbundenen 
Schwierigkeiten vermieden und die Verbraucher von der zeit- 
raubenden und oftmals schwierigen AuflBsung des Farbstoff- 
pulvers in Wasser bef reit . Die Verwendung von konzentrierten 
LOsungen wurde ausserdem durch die Entwicklung von kontinu- 
ierlichen FSrbeverf ahren fUr Papier angeregt, da es bei diesen 
Verfahren zweckmMssig 1st, die LOsung direkt in den Hollander 
oder an irgendeinem anderen geeigneten Punkt bei dem Papier- 
herstellungssystem einzumessen . 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher konzen- 
trierte wSssrige LBsungen von Farbstoffen der Formeln (1) 
Oder (2), welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie in 
90 Gewichtsteilen Wasser mindestens 10 Gewichtsteile Farb- 
stoff enthalten. 

Vorzugsweise sind die LBsungen noch konzentrierter und ent- 
halten in 80 Gewichtsteilen Wasser etwa 20 Gewichtsteile 
Farbstoff. 

Konzentrierte wassrige LBsungen von Farbstoffen der Formel (1) 
kHnnen hergestellt werden, indem man die bei der Herstellung 
des Farbstoffes anfallende Farbstoff suspension filtriert 
und die nOtige Menge Wasser und gegebenenfalls weitere ZusStze 
zugibt, Oder indem man den isolierten Farbstoff in Salz- 
saure anschlammt, erneut filtriert und den Filterkuchen mit 
Lithiumhydroxid und der nBtigen Menge Wasser vermischt. Eine 
derartige FarbstoffltSsung eignet sich zum Farben einer 
Papierpulpe in Anwesenheit von Kollophonium und Alaun- 
schlichte. 

Die Lithiumsalze von Farbstoffen der Formel (1) kBnnen auch 
direkt gewonnen werden, wenn die Reduktion der Nitromonoazo- 
verbindungen der Formel (3) mit Glucose in Gegenwart von 
Lithiumhydroxid statt Natriumhydroxid vorgenommen wird, und 
das ungekupferte Zwischenprodukt durch Zugabe von Lithium- 
chlorid statt Kochsalz ausgesalzen wird. 

Die Farbstoffe der Formel (1) zeichnen sich durch blaue 
FarbtOne, eine hohe Substantivitat , gute Lichtechtheit und 
Abwasserechtheit aus . 
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Die erfindungsgemSssen wMssrigen Konzentrate, die bei 
Lagerungstemperaturen bis zu -5°C stabil sind, eignen sich 
zum FMrben von Papier, auf velchem sie mit oder ohne Ver- 
wendung einer Schlichte attraktive blaue FarbtBne ergebeh. 

Farbstoffe der Formel (1) sind aus den Deutschen Patent- 
schriften 592.555, 636.358 und 639.728 bekannt, jedoch wurde 
deren Verwendung zum FMrben von Papier nicht in Betracht 
gezogen. Gegentiber den in der Deutschen Of f enlegungsschrif t 
26 51 369 beschriebenen Papierfarbstof fen zeichnen sich die 
erfindungsgemMss verwendeten Farbstoffe der Formel (1) 
dadurch aus, dass sie auf Papier FSrbungen mit erheblich 
besseren Lichtechtheiten ergeben. 

In der Beschreibung und in den Ansprlichen sind die Farbstoffe 
der Formeln (1) und (2) in Form der freien SSuren dargestellt, 
vorzugsveise liegen sie jedoch als Salze, insbesondere 
Alkalisalze, vor bzw. werden sie als Salze bei der Herstel- 
lung abgeschieden. Die f ormelmMssige Darstellung als freie 
SSure ist deshalb, wie in der Farbstof fliteratur Ublich, 
als mit der Darstellung als Salz gleichbedeutend anzusehen. 

In den nachf olgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichts- 
teile, und die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. 
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Seispiel 1 

Es werden 16,9 Telle 2-Amino-5-nitroanisol diazotiert und 
bei einem pH-Wert von 8 bis 9 mit 30,4 Teilen 1-Naphthol- 
3 ,6-disulfonsSure gekuppelt. Die Suspension des entstandenen 
Monoazofarbstoffes wird mit 132 Teilen 307«iger Natronlauge 
versetzt und auf 60° erwSrmt, dabei entsteht eine LBsung. 
Dann werden 14,9 Teile Glucose, gelt5st in 75 Teilen Wasser, 
wMhrend einer Stunde bei 60° unter RUhren eintropfen ge- 
lassen. Sobald chromatographisch kein Ausgangsmaterial mehr 
nachzuweisen ist, wird der Farbstoff aus der heissen LBsung 
durch Zusatz von 125 Teilen Kochsalz gefMllt. Die feuchte 
Paste des isolierten blauen Farbstoffes wird in 400 Teilen 
Wasser angeschlMmmt und mit 68 Teilen 24%igem Ammoniak 
und etwas Enrulgator versetzt. Bei 60° wird eine Li5sung von 
24,9 Teilen Kupfersulfat in 150 Teilen Wasser wMhrend 
30 Minuten zutropfen gelassen, und anschliessend wird die 
ReaktionslSsung wShrend drei Stunden unter intensivem RUck- 
fluss gertihrt. Der Rupferkomplexfarbstof f wird heiss mit 
160 Teilen Kochsalz ausgesalzen, filtriert, mit 20%iger 
Kochsalzlasung gewaschen und anschliessend getrocknet. 

Der Farbstoff farbt Papier leicht rotstichig blau und 
zeichnet sich durch gute Echtheiten, insbesondere eine gute 
Lichtechtheit , aus. 

Der wie oben beschrieben isolierte Filterkuchen lasst sich 
auch auf folgende Weise aufarbeiten: 

a) Der Farbstoff wird mit Salzsaure angeschlammt und erneut 
filtriert. Eine konzentrierte wassrige LOsung des Farbstoffes 
wird dadurch hergestellt, dass der Filterkuchen mit bis zu 
5 Teilen Lithiumhydroxyd-monohydrat und der nbtigen Menge 
Wasser gemischt wird, so dass 500 Teile einer Lbsung erhal- 
ten werden, die nach einer Filtration zur Entfernung von 
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Fremdstoffspuren mindestens mehrere Monate gelagert werden 
kann. Die Farbstoff lBsung eignet sich zum FSrben von Papier- 
pulpe in Anwesenheit von Kollophonium und Alaunschlichte , 
wobei ein atcraktiver blauer Farbton erhalten wird. 



b) Der Farbstoff wird mit SalzsSure angeschlammt und erneut 
filtriert. Eine konzentrierte wSssrige LSsung des Farb- 
stoff es wird dadurch hergestellt, dass der Filterkuchen mit 
bis zu 20 Teilen Diathanolamin und der ndtigen Menge Wasser 
gemischt wird, so dass 500 Teile eine, iiber mehrere Monate bei 
Temperaturen von -10°C bis +40°C stabiler, konzentrierter 
LSsung des Farbstoff es als DiMthanolaminsalz erhalten werden. 
Diese LSsung ist rait Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und 
eignet sich nach dem Verdiinnen mit Wasser zum FSrben von 
Papier . 



Weitere Farbstoffe der Formel (1) kOnnen in der oben be- 
schriebenen Weise hergestellt werden, wenn man die in der 
folgenden Tabelle, erste Spalte, genannten Kupplungs- 
komponenten verwendet . In der zweiten Spalte sind die beim 
Farben von Papier erhaltenen FarbtBne genannt. 

2 l-Amino-8-hydroxynaphthalin- grlinstichig 
2,4-disulfonsaure blau 

3 1 -Amino- 8-hydroxynaphthalin- 
4 , 6-disulf onsaure 

ii 

4 1 , 8-Dihydroxynaphthalin-3 , 6-di- 
sul fonsaure 

5 l-Hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf on- 
saure 

6 l-Hydroxynaphthalin-3 ,8-disulfon- 
sSure 



blau 



- 10 - 



0043792 



7 2-Hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf on 
sMure 

8 2-Hydroxynaphthalin-5 , 7-disulf on 
sSure 

9 2-Hydroxynaphthalin- 6 , 8-disulf on 
s£ure 

F3rbebeispiele 
Beispiel 1 - Druckpapier 
800 kg Sulfatcellulose, gebleicht und 200 kg Sulfitcellulose 
gebleicht, werden In der angelieferten Form in einem Pulper, 
in dem 14 cbm Fabrikationswasser vorgelegt sind, einge- 
tragen und bis zur Stippenfreiheit aufgeschlagen. Der Auf- 
schlagvorgang benBtigt 30 Minuten. Anschliessend wird der 
aufgeschlagene Zellstoff in eine Ableerbiltte UberfUhrt. Aus 
der Ableerbiltte wird die Zellstoff suspension mit Stof fmtthlen 
auf einen .Mahlgrad von 25°SR (nach Schopper-Riegler) ge- 
mahlen und gelangt anschliessend in eine Mischblitte. In der 
Mischblitte erfolgen als weitere ZusStze 250 kg Kaolin la 
(als FUllstoff ) sowie 1% Farbstoff berechnet auf absolut 
trockene Faser (in Form einer wSssrigen LSsung von 20 g/l)» 
Nach 15 Minuten Aufziehzeit werden 2% Harzleim (absolut 
trocken) sowie nach 10 Minuten 4% Alaun (beides berechnet 
auf absolut trockene Cellulose) zugefUgt. pH der Stoff- 
suspension: 5,3. Dieser Papierstoff gelangt Uber den in 
dieser Industrie tlblichen Prozessablauf auf die Papier- 
maschine. 

Beispiel : 2 * Tissuepapier 

1000 kg Sulfatcellulose, gebleicht werden in der angeliefer- 
ten Fomi : in einen Pulper, in dem 14 cbm Fabrikationswasser 
vorgelegt sind, eingetragen und bis zur Stippenfreiheit 
aufgeschlagen. Der Auf schlagvorgang benOtigt 30 Minuten. 



rotstichig 
blau 
f? 
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Anschliessend wird der aufgeschlagene Staff in eine Ableer- 
bUtte Uberfllhrt. Aus der Ableerblltte wird der Zellstoff mit 
Stoffmllhlen auf einen Mahlgrad von 25°SR gemahlen und gelangt 
anschliessend in eine Mischblltte. In der MischbUtte erfolgt 
die Zugabe von 1% Farbstoff berechnet auf absolut trockene 
Faser, in Form einer wSssrigen Ltfsung von 20 g/1 . pH der 
S toff suspension: 7. Nach 15 Minuten Aufziehzeit gelangt 
dieser Papierstoff tlber den in dieser Industrie Ublichen 
Prozessablauf auf die Papiermaschine . 

Beispiel 3 - Sizepress Apolikation 

In 1000 1 einer 107.igen anionischen St3rkelt5sung verden 
5 kg Farbstoff gelBst und mittels Leimpresse appliziert. 
Der Auftrag obiger LBsung betrfgt 1,5 g/m 2 absolut trocken 
je Seite. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zum FSrben von Papier, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Farbstoffe der Fonnel 

0 Cu O 0 Cu — 0 R 

(1) 

verwendet, worin R Wasserstoff, Hydroxy oder Amino , X die 
Azoxy- oder Azogruppe und n 1 oder 2 ist, und die Bindungen 
des komplexbildenden Sauerstof fatoms in a-Stellung und der 
Azogruppe in S-Stellung an den Naphthalinkernen miteinander 
vertauscht sein kOnnen. 



2. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Farbstoff der Formel 




worin X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, ver 
wendet . 



3. Feste Farbstoff zubereitungen zum FSrben von Papier, 
welche Farbstoffe der Formeln (1) oder (2) enthalten. 

4. Konzentrierte wSssrige LHsungen von Farbstoff en der 
Formeln (1) oder (2), dadurch gekennzeichnet, dass sie in 
90 Gevichtsteilen Wasser mindestens 10 Gevichtsteile Farb 
stoff enthalten. 
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5. Konzentrierte wassrige Lfisungen von Farbstoffen gemass 
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass sie in 80 Gewichts- 
teilen Wasser etwa 20 Gewichtsteile des Farbstoffes enthalten. 

6. Konzentrierte wassrige LBsungen gemass Anspruch 4 oder 
5, dadurch gekennzeichnet , dass der Farbstoff in Form eines 
Lithium- oder Alkanolaminsalzes , insbesondere eines 
Diathanolamin- oder Triathanolaminsalzes , vorliegt . 

7. Vervendung von festen Farbstoff zubereitungen oder 
konzentrierten wSssrigen LBsungen gema*ss den AnsprUchen 3 
bis 6 zum FMrben von Papier. 

8. Das nach den Verfahren gemass den AnsprUchen 1, 2 und 
7 gefSrbte Papier. 
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Beschrelbung 

Die Farbungen von Papier mit synthetischen organischen Farbstoffen aus dem Bereich blauer 
Farbtdne zeigen vielfach unbefriedigende Echtheiten, z. B. Nassechtheiten mit Wasser und Wasser/AIko- 
hol sowie Lichtechtheiten. Es stellte sich daher die Aufgabe Farbstotfe zu f inden, welche zum Farben von 
Papier geeignet sind, die blaue Nuance haben, und die zudem die genannten Mangel nicht aufweisen, Es 
5 wurde gefunden, dass die Farbstoffe der Formel (1) diesen Anforderungen geniigen. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Azofarbstoffen 



w 



15 



M0 3 S 




*-<£>— 



x- 



so 3 M 




(1) 



Azoxy- Oder Azogruppe, worin X die Wasserstoff, ein Alkalimetallatom, und M Diathanolamin oder 
Triathanolamin bedeutet, zum Farben von Papier. 
20 Die Farbstoffe der Formel (1) konnen hergestellt werden, indem man eine Nitromonoazoverbindung 
der Formel 

H 3 CO 

I 

worin M die unter Formel (1) angegebene Bedeutung hat, zu den entsprechenden Azoxy- bzw. 
Azoverbindungen reduziert, and diese unter solchen Bedingungen mit kupferabgebenden Mitteln 
behandett, dass die in ortho-Stellung zur Azobrucke belindliche Methoxygruppe gespalten wird. Statt in 
letzter Stufe zu kupfern, kann man auch von dem Kupferkomplex elner Nitromonoazoverbindung der 

35 Formet (2) ausgehen, und diesen wie oben beschrleben reduzieren. Als Reduktionsmittel werden 
vorzugsweise reduzierende Zucker, z. B. D-Glucose, in wSssrlgen alkalischen Losungen verwendet. Die 
Losung kann beispielsweise mittels etnes Alkali metal I hydroxy ds, z. B. Natriumhydroxyd Oder 
Lithium hydro xyd, alkalisch gemacht werden. 

Die Reduktion wird dadurch ausgefuhrt. dass man eine wassrige Losung des reduzierenden Zuckers 

AO (vorzugsweise zwischen 0,5 und 1,5 Mol je Nitroverbindung) zu einer wassrigen Losung der Nitromonoa- 
zoverbindung, welche Qberschussiges Ai ka I i metal I hydroxy d (bis zu 10 Mol je Mol Nitroverbindung) 
enthalt, bei Temperaturen zwischen 50 und 100 °C zugibt. Die Geschwindigkeit der Reduktion kann 
dadurch unter Kontrolle gehalten werden, dass man die reduzierende Zuckerlosung mit einer solchen 
Geschwindigkeit zugibt, so dass der Zucker kontinuierlich reagiert und seine Konzentration in der 

45 Reaktionsmischung nicht ansteigt. Nach einer anderen Verfahrensweise kann die Zuckerlosung so rasch 
wie moglich zugegeben werden, wobei die Reduktion durch Zusatz einer Saure abgebrochen wird, wenn 
festgestellt worden ist, dass sie beendet ist. 

Die Reduktion einer Nitromonoazoverbindung der Formel (2) zu einer entsprechenden Azoxy- bzw. 
Azoverbindung kann auch mit Formaldehyd ausgefuhrt werden. 

50 Die durch die Reduktion erhaltene Farbstoff 16 sung kann als solche verwendet werden. Es ist aber 
auch moglich, den Farbstoff durch herkdmmliche Verfahren zu isolieren und Ihn dann wieder in Wasser 
aufzulosen. Zur Erzielung einer maximalen Loslichkeit In Wasser wird es bevorzugt, den Farbstoff 
zumindest teilweise in ein Lithium- oder Alkanolamlnsalz, z. B. ein Diathanolamin- oder Triathanola- 
minsalz zu uberfuhren. Den Farbstoff I6sungen kann Harnstoff zugegeben werden. 

55 Die Nitromonoazoverbindungen der Formel (2) werden hergestellt durch Diazotierung von 2-Amino- 
5-nitroanisol und Kupplung auf. 

Die Diazotierung der Dlazokomponenten erfolgt in der Regel durch Einwirkung salpetriger Saure in 
wassrig-mineralsaurer Losung bei tiefer Temperatur, die Kupplung aut die Kupplungskomponenten bei 
schwach sauren, neutralen bis schwach alkalischen pH-Werten. 

60 Als kupferabgebendes Mittel kann man Seize verwenden, welche das Kupfer ais Kation enthalten, 
z. B. Kupfersulfat, Kupferchlorld oder Kupferacetat. In manchen Fallen ist die Verwendung komplexer 
Kupferverbindungen von Vorteil, z. B. in Form von Kupfer-Ammin-Komplexen, wie Kupfertetrammlnsulfa- 
te aus Kupfersulfat und Ammoniak, Pyridin oder Monoathanolamin, oder In Form von Verblndungen, 
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w^lrhe das KuDfer komplex gebunden errthalten, z. B. komplexer Kupferverbindungen der Alkalimelall- 
^aSS^SlSooa^onUunti Oder Hydroxycarbonsauren, wie des Glykokolls. der M.lchsaure 
und vor allem der Weinsaure, wie Natriumkupfertartrat. ^^.K^esrinBrn 
Die Behandlung mit dem kupferabgebenden Mittel erfolgt in wassngem Oder or 9 an,sc ^ff 9 e ™ 
« MoHium z B bei Raumtemperatur, falls leicht metallisierbare Ausgangsverb.ndungen vorltegen oder 
SSS EnSSJ! rauTTemp^raturen zwischen 50 und 120 -C im otfenen Gefass. z. B. unter Ruckfluw- 
SBJnf 3S^^n2SS im geschlossenen Gefass unter Druck. wobei die PH-Verhattrnsse durch die 
Art des gewSrilten Metallisierungsverfahrens gegeben sind ; z. B. eine saure Kupferung mrt Kupfersulfat. 

„ -h Lasungsmittei, wie , B. Aikoho,. Di- 

^T^mZ Formel m'nnen in fester Oder f lOss.ger Form zum Firben von Papier eingesetzt 

^"aIs' Pulver oder Granulat werden die Farbstoffe insbesondere bei der diskontinuierlichen Masse- 
nrfouna verXnd* wobei der Farbstoff chargenweise im Pulper. Hollander Oder in der Mlschbutte 
zuaesetzl wird Dabei werden die Farbstoffe vorzugsweise als Farbstorfzubereitungen verwendet. die 
cXaSmtt el z B ! Harnstoff als Losungsvermittler. Dextrine. Glaubersalz, Kochsalz sowe Dlspergato- 
r?n EntSbungsmittel und Sequestriermitlel, wie Tetranatriumpyrophosphat errthalten konnen 

EJ^'ZSXPSS X^SSS V^endu Z n e g von konzentrierten L6sun g en wurde 

man dte bei der He^tellung des Farbstoffes anfallende Farbstoffsuspenslon filtriert und die notige Menge 
w^ssrVnd aeaebenenfalls weitere Zusatze zugibt. oder indem man den isollerten Farbstoff in Salzsaure 
a^sch^ den Fllterkucton mit Lith.umhydroxid und der n&tigen ^ ^""J 

veSscht Eine derartige Farbstofflosung eignet sich zum Firben einer Pap.erpulpe m Anwesenhelt „on 

KO, ° D Tu« der Forme. (1) konnen auoh dirett gewonnen 

Reduktion der Nltromonoazoverbindungen der Formel (2) mit Glucose in Gegenwart von Lithiumhydroxld 
sSt ^KatriumhydroxW vorgenommen wird, und das ungekupferte Zwischenprodukt durch Zugabe von 

^So^d^ durch blaue Farbt5ne, eine hohe Substantive gute 

LiCh Di C e h wl e S srrge d n tSSX^tot^nr^P***™ bis zu - 5 °C stabi. sind, eignen sich zum 
40 F^rSnZTpS aul ^^ sie mit oder ohne Verwendung einer Schlichte attrakt.ve blaue Farbtone 

er9e Srb3totfe der Formel (1) sind aus den Deutschen Patenschriften 592.555. 636.358 und 639.728 
bekannf jedoch w«S ?eren Verwendung zum Farben von Papier nicht in Betracht W^Au. *r DE- 
A 26 51 369 sind ungekupferte analoge Azofarbstoffe die auxochrome Gruppen enthalten und zum 

45 £arben vo T Papie^verwendet werden konnen. bekannt. Die FarbstSrke a dieser Farbstoffe (molare 
E^rnWionskoerfizient e X max.) Itegt in der Grossenordnung von 75'000. Aus der CH-A 415 296 sind 
s ^rkS«he'rxochfome Gru PP en enthaltende Azofarbstoffe ^^J doch S,nd ' 
nioQo Farbstoffe weisen eine Farbstarke in der Grossenordnung von 26 000 auT. 

In deTnachfolgenSen Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile, und die Temperaturen s.nd ,n 

50 Celsiusgraden angegeben. 

Beispiet 1 

Es werden 16 9 Teile 2-Amlno-5-nitroanisol diazotiert und bei einem pH-Wert von 8 9 mit 304 
-r - 1 i^KiWr^I k!^ ^ ft Hi i Ho nsii u re aekuppelt Die Suspension des entstandenen Monoazofarbstoffes 

isolierten blauen Farbstoffes wird in 400 Teilen Wasser angeschlammt und m t 68 Teilen 24 /oigem 
isouenen Diauen rmuovu vers etzt Bei 60° wird eine Losung von 24,9 Teilen Kupfersulfat In 150 

Sn° wLer wa^rend »tS^^SiS«%l«^n. ™* ansch.lessend wird die Reaktionslosung 
wanrenSef StunSen unter mtensivem Ruckflusl geruhrt. Der Kupferkomplexfarbstoff wird he.ss mit 160 
Teilen Kochsah : ausgesalzen. filtriert. mit 20%lger Kochsalzlosung gewaschen und anschliessend 
65 getrocknet. 
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D8r Farbstoff farbt Papier leicht rotstichig blau und zeichnet sich durch gute Echtheiten. insbesonde- 
re TeXo^T^^n^ne Filterkuchen iasst sich auch auf fo.gende Weise autarbeiten : 

a) Der Farbstoff wird mit Salzsaure angeschlammt und erneut filtriert. Eine konzentrierte wassrige 
Losuno des I FaSoffeTwird dadurch hargeltellt, dass der F.lterkuchen mit bis zu 5 Te.len Lith.umhydro- 
xyd monohydra^^ notigen Menge Wasser gemischt wird, so dass 500 Teile e ,ner Losung erhalten 
Warden die nach einer Filtration zur Entfernung von Fremdstoffs purer, mmdestens rnehrere Monate 
galagert warden kann. Die Farbstoff losung eignet sich zum Farb^n von Papierpulpe ,n Anwasenhert von 
Kolophonium und Alaunschlichte. wobei ein attraktiver blauer Farbton erhalten w.rd. 

h\ Der Farbstoff wird mit Salzaaure angeschlammt und erneut filtriert. Eine konzentrierte wassrige 
Lfisung^es FarSto fS wi™ dadurch hergestellt, dass der Fi.terkuchen mit bis zu 20 Tel.en Diathanola. 
mln und dlr notigen Menge Wasser gemischt wird. so dass 500 Teile e.ne uber ^mehrere Monate be i 
temoeraturen von - 10 °C bis + 40°C stabiler. konzentrierter Losung des Farbstoffes a Is Dlathanola- 
STeZieZerten. Diese Losung ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und e.gnet sich nach 
dem Verdunnen mit Wasser zum Farben von Papier. 

Farbebeispiele 
Belspiel 1 - Druckpapier 

800 kg Sulfatcellulose. gebleicht und 200 kg Sulfitcellulose gebleicht. werden in der 'Wlieferten 
Form in einem Pulper. in dem 14 cbm Fabrikationswasser vorgelegt s.nd, e.ngetragen und bis zur 

25 l^pe^S XsMW*. Der Aufschlagvorgang benotigt 30 Minuten ■ ^ h -J^ u ^* r 
aufgeschlagene Zellstoff in eine Ableerbutte uberfuhrt. Aus der Ableerbutte w.rd die Ze ^»« to ^uspension 
mit StoffmOhlen auf einen Mahlgrad von 25°SR (nach Schopper-Riegler) gemahlen und gelan^t 
anschliessend in eine Mischbutte. In der Mischbutte erfolgen als weltere Zusatze 250 kg Kaolin la (ais 
FuSff Tsowie 1 % Farbstoff berechnet auf absolut trockene Faser (in Form einer wassngen Losung von 

30 20 g/l). Nach 15 Minuten Aufziehzeit werden 2 % Harzleim (absolut trocken) > sowle nach 10 ^nute" 4 /. 
Alaun (beides berechnet auf absolut trockene Cellulose) zugefugt. pH der Stoffsuspension 5 3. Dieser 
Papierstoff felaS uber den in dieser Industrie ublichen Prozessabiauf auf die Paplermaschlne. 

Beispiel 2 - Tissuepapier 

35 1 000 kg Sulfatcellulose, gebleicht werden in der angelieferten Form in einen i Pulper in dem U m* 
Fabrikationswasser vorgelegt sind. eingetragen und bis zur St.ppenfre.hert aufgeschlagen. Der Auf- 

5Chl A rcX^^ Stoff in eine Ableerbutte uberfuhrt. Aus der Ableerbutte wird 

der SXSatt ^ Stoff muhlen auf einen Mahlgrad von 25 °SR gemahlen und gelangt ansch .essend in e.ne 
MWnbOtte in der Mischbutte erfolgt die Zugabe von 1 % Farbstoff berechnet auf *^»"™*™J™ r < 
In Form einer wassrigen Losung von 20 g/l. P H der Stoffsuspension : 7. Nach 15 Minuten Aufziehzert 
gelang^dS Papierltoff uber den in dieser Industrie ublichen Prozessabiauf auf d,e Papiermasch.ne. 
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Beispiel 3 - Sizepress Applikation 

In 1 000 I einer 10%igen anionischen Starkeiesung werden 5 kg Farbstoff gelost und mittels 
Leimpresse applizierl. Der Auftrag obiger Losung betragt 1,5 g/m 2 absolut trocken je aerie. 

Patentanspruch 

Verwendung von Farbstotfen der Formel 

Cu O 




N — © X ^-N « N 



MOjS 




(1) 



worin X die Azoxy- oder Azogruppe, und M Wasserstoff, ein Alkalimetallatom, Diathanolamin oder 
65 Triathanolamin bedeutet zum Farben von Papier. 
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Claim 

Use of a dye of the formula 
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i N = N ^ X N = N 



S0 3 M 




(D 



wherein X is the azoxy or azo group and M is hydrogen, and alkali metal atom, diethanolamine or 
75 triethanolamine, for dyeing paper. 



Revindication 

20 utilisation de colorants de formule 

0 Cu 0 ^0 

MOS /S ^ N/N S0 3 M 

(1) 

30 dans iaqueile X represente un groupe azo ou azoxy, et M represente un atome d'hydrogene. un atome de 
metal alcalln, la diethanolamine ou la triethanolamine, pour la teinture de papier. 
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